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Verfahren zur Minderung der Geruchs emission wassriger Polymeri- 
satdispersionen 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren rur Minderung 
der Geruchs emission von wassrigen Polymer isatdispersionen sowie 
10 von Erzeugnissen, die unter Verwendung derartiger Polymerisatdis- 
persionen erhaitlich sind. 

Wassrige Polymer isatdispersionen, insbesondere solche, die durch 
wassrige Emnlsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Mono- 

15 mere erh&ltlich sind. weisen- in-der Kegel noch f Itlchtige Bes tand- 
teile auf, die z . T. als unangenehrner Geruch wahrgenomen we r den 
k6nnen. Fluchtige Bestandteile sind beispielsweise Restmonomere, 
nicht-polymerisierbare Verunreinigungen der Monomere, fluchtige 
Reaktionsprodukte der Monomere, die unter den Polymer isationsbe- 

20 dingungen gebildet werden, fluchtige Abbauprodukte der Polymer e 
oder der in den Polymer isatdispersionen enthaltenen Hilfsstoffe. 

In der Regel ist es daher erforderlich, die Polymerisatdispersio- 
nen durch physikaiische oder chemische Nachbehandlung zu desodo- 

25 rieren. Als physikaiische Verfahren sind beispielsweise destilla- 
tive Verfahren, insbesondere die Wasserdampfdestillation sowie 
das Abstreifen rait inerten Gasen zu nennen. Nicht alle Dispersio- 
nen sind jedoch gegenuber diesen Verfahren hinreichend stabil, so 
dafi gelegentlich Koagulatbildung eintritt, was entweder eine auf- 

30 wendige Filtration vor ihrer Weiterverarbeitung zur Folge hat 
oder die Dispersion vollst&ndig unbrauchbar machen kann. 

Die Absenkung der Restmonomere kann auch chemisch durch radikali- 
sche Nachpolymerisation, insbesondere unter Einwirkung von Redox- 
35 initiatorsystemen, wie sie z.B. in der DE-A-44 35 423 , 

DE-A-44 19 518 sowie in der DE-A-44 35 422 aufgefuhrt sind, er- 
folgen. Jedoch k6nnen auf diesem Wege nicht-polymerisierbare Ver- 
bindungen nicht entferat werden. 

40_Swohl„durch_die_chemische-wie^ — 
odorierung werden naturgemafi nur solche Verunreinigungen ent- 
fernt, die vor der Verarbeitung in der Dispersion vorliegen. 
Fluchtige Verunreinigungen, die erst bei der Verarbeitung der 
Dispersion (z.B. Trocknen) entstehen, werden auf diesem Wege 
45 nicht entfernt. Weiterhin ist von Nachteil, dafi w der durch die 
physikaiische noch durch die chemische Desodorierung die f luchti- 
gen Komponenten vollstandig entf rnt werden kdnnen. Dieser Effekt 
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ist umso ausgepragter, je hoher die Glas tempera tur der jeweiligen 
Polymerisate ist. So neigen Polymerisate iait Glas tempera tureii 
oberhalb SO°C dazu, flilchtige Verbindungen einzuschliessen und ge- 
gebenenfalls erst bei Erwarmung wieder abzugeben. Dies hat zur 
5 Folge, dafi die unter Verwendung derartiger Polymerisatdispersio- 
nen hergestellten Erzeugnisse die f luchtigen Komponenten eben- 
f alle enthalten und diese beim Erwarmen an die Umgebung abgeben. 

Dieses Problem stellt sich beispielsweise bei Erzeugnissen, die 
10 im Automobilbau, insbesondere in Fahrzeuginnenraumen vervendet 
werden. Dort werden, insbesondere bei Sonneneinstrahlung, Terope- 
raturen erreicht, die zu einer merklichen Freisetzung von ge- 
ruchsbildenden Verbindungen filhren kfinnen. 

15 Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren bereitzustellen, das es erlaubt, gerucnsbildende Korapo- 
nenten in Polymerisatdispersionen zu entfernen bzw. zu neutral i- 
sieren. Gleichzeitig sollte sich dieses Verfahren nicht negativ 
auf die Stabilitat der Dispersionen auswirken. 

20 

Die adsorbierende Wirkung von Adsorbenzien hinsichtlich fliichti- 
ger organischer Substanzen ist bekannt {siehe RSmpp Chemielexi- 
kon, 9. Aufl. r Georg-Thieme-Verlag, "Adsorbentien" und "Adsorp- 
tion*), jedoch finden sich im Stand der Technik keinerlei Hin- 

25 weise auf die Verwendung von Adsorbenzien zur Desodorierung von 
Polymerisatdispersionen* Bei Verwendung von Adsorbenzien wie Ak- 
tivkohle besteht namlich die Gefahr, dafi diese die zur Stabili- 
sierung der Polymerisatdispersionen no twendigen oberf lachenakti- 
ven Substanzen binden und somit die Polymerisatdispersionen in- 

30 stabil werden. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi bereits eine geringe 
Menge Aktivkohle in Polymerisatdispersionen die geruchsbildenden 
f luchtigen Verunreinigungen so stark zu binden vermag, da& diese 
35 sowohl in den Polymerisatdispersionen als auch in den unter Ver- 
wendung der Polymerisatdispersionen hergestellten Erzeugnissen 
olfaktorisch nicht mehr wahrgenommen werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit die Verwendung von Ak- 
~40~t i vkohl e zur Minderung~~der^ Geruchs emissi on von wassrigen Polyme- 
risatdispersionen sowie von Erzeugnissen, die unter Verwendung 
derartiger Polymerisatdispersionen erhaltlich sind. Die vorlie- 
gende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Minderung der Ge- 
ruchsemission von wassrigen Polymerisatdispersionen, das dadurch 
45 gekenhzeichnet ist, da& man zu der wassrigen Polymer isatdi sper- 
sion Aktivkohle gibt. 
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Di verwendete Aktivkohle weist in der Regel eine spezifische 
Oberfl&che im Bereich von 500 bis 2500 ra 2 /g, vorzugsweise im Be- 
reich 800 bis 1800 xn 2 /g und insbesondere im B reich von 1000 bis 
1500 m 2 /g auf (Langrouir - Oberfiach entsprechend DIN 6 6131) . Be 
5 vorzugt wird Aktivkohle mit einem hohen Gehalt an Mikroporen (Po- 
rendurchmes ser > 2 nra; siehe auch Ullmann's Encyclopedia of Tech- 
nical Chemistry, 5 ed. Vol. A5, S. 126). Das Poreirvolumen der 
verwendeten Aktivkohle liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 
1,4 ml/g, vorzugsweise 0,4 bis 0,8 ml/g. Davon nehmen die Mikro- 
10 poren vorzugsweise 0,2 bis 0,5 ml/g, insbesondere 0,3 bis 0,4 
ml/g ein. Geeignete Aktivkohlen sind im Handel erhaltlich. 

Anstelle von oder zusanxmen mit der Aktivkohle konnen auch Kohl en- 
stoff- Molekularsiebe verwendet werden. 

15 

Die Aktivkohle wird vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% und ganz be senders bevorzugt 0,8 
bis 5 Gew,-%, bezogen auf die polymeren Bestandteile der Polyme- 
ri sat dispersion, verwendet . 

20 

Im erf indungsgemaSen Verf ahren wird die Aktivkohle vorzugsweise 
im Anschlufc an ein konventionelles Desodorierungsverf ahren {z.B. 
physikalische oder chemische Desodorierung, s.o.) mit der Polyme- 
risatdispersion in Kontakt gebracht. Dies geschieht vorzugsweise 

25 durch Eintragen der Aktivkohle in die Polymerisatdispersion nach 
den ublichen Verf ahren, wie sie fiir die Zugabe von pulverf Ormigen 
Feststoffen zu Polymerisatdispersionen bekannt sind, beispiels- 
weise mittels eines Dissolvers. Die Zugabe erfolgt in der Regel 
bei Raumtemperatur, sie kann jedoch auch bei erhShter Tempera tur 

30 durchgefuhrt werden. 

Die Aktivkohle wird entweder fur den fur die Desodorierung erf or- 
der lichen Zeitraum in der Polymerisatdispersion bei ass en und an- 
schliessend durch ein ubliches Verfahren, beispielsweise durch 
35 Filtration, wieder entfernt, oder sie wird zusammen mit der Poly- 
merisatdispersion weiterverarbeitet. Letztere Vorgehenaweise wird 
bevorzugt, insbesondere dann, wenn die Polymerisatdispersion po- 
lymere Bestandteile mit Glas temper a tur en oberhalb 50°C enthftlt. 

40 Soli die Aktivkohle nach d er__ Pes odo r i eruncr — en-t-f- emt-werden^ i~tz k 

ihre Verweilzeit in der Polymerisatdispersion fur den Erfolg der 
Desodorierung nicht wesentlich. Sie liegt in der Regel im Bereich 
von 10 min bis 5 Stunden, vorzugsweise 0,5 Stunden bis 3 Stunden. 
Die Desodorierung erfolgt in der Regel bei Raumtemperatur , sie 

45 kann jedoch auch zur schnelleren Einstellung des Adsorbtions- 
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gleichgewichtes an der Aktivkohle bei hoheren Teraperaturen , vor- 
zugsweise jedoch nicht liber 8 0°C erfolgen* 

Die Korngr6fie der verwendeten Aktivkohle hangt von der gewtinsch- 
5 ten Desodorierungsvariante ab. Soil die Aktivkohle nach der Des- 
odorierung durch Filtration abgetrennt werden, erapfiehlt es sich, 
eine Aktivkohle mat einer Koragro&e oberhalb 100 \aa t vorzugsweise 
> 200 ftm und insbesondere mit einer Korngrofie ±m Bereich von 0,5 
bis 3 mm zu verwenden. 

10 

Sofern die Aktivkohle in der Polymerisatdispersion verbleiben 
soil, wird in der Kegel eine feinteilige Aktivkohle mit einer 
Partikelgrdsse kleiner 200 yin, vorzugsweise kleiner 120 ftm, insbe- 
sondere kleiner 80 Jim verwendet. Derartige Aktivkohlen sind dezu 
15 Fachmann ebenf alls bekannt (siehe Ullmann 7 s Enzyklopadie der 

technischen Chemie, 3. Aufl., Bd. 9, S. 808) und koromenziell er- 
haitlich. 

Hinsichtlich der Art der verwendeten Polymerisatdispersionen be- 
20 stehen keinerlei Einschrankungen . Es kann sich hierbei uia eine 

Prim&rdispersion handeln, d.h. um eine Polymer isatdispersion, die 

nach der Methods der radikalischen, wassrigen Suspensions- oder 

Emnlsionspolymerisation ethyl enisch ungesattigter Monomere unmit- . 

telbar erhalten wurde. Es kann sich auch uni eine Sekundardisper- 
25 sion handeln , d.h. ein durch radikalische Lttsungspolymerisation 

erhaltenes Polymer isat wird nachtrfiglich in eine wassrige Polyme- 

ridspersion iiberf tihrt . 

Hinsichtlich der zur Polymerisation verwendeten Monomere bestehen 
30 ebenf alls keine Einschrankungen, vorzugsweise wird jedoch das er- 
f indungsgemafi Verfahren bei Polymer is atdispersionen angewendet f 
die als Monomere Ca-Cs-Diene, wie Butadien, Ch 1 or but adi en , Isopren 
oder vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol , 
a-Butyl styrol, Vinyltoluole oder Vinylchlorbenzole en thai ten, Bei 
35 den genannten Monomer en werden vergleichsweise leicht unter Poly- 
merisationsbedingungen fiachtige, tlbelriechende Verbindungen ge~ 
bildet. Diene bilden beispielsweise durch Reaktion mit sich sel- 
ber oder mit anderen ethyl enisch ungesattigten Verbindungen 
flttchtige Cyclohexen-Derivate . Aus vinyl axomat is chen Verbindungen 
40-entstehen— bei-spiel-swei-se - durch~~ oxi"datriveir~Abbau der Doppelbindung 
Ketone oder Aldehyde. Daruber hinaus weisen vinylaromatische Mo- 
nomere oftmals bereits hers tel lung sbedingt Verbindungen auf , in 
denen die Doppelbindung hydriert ist und die zum unangenehmen Ge- 
ruch ebenf alls beitragen konnen. 

45 
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Unter Alkyl sind lineare oder verzweigte Alkyl gruppen zu verate- 
hen ( z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 2-Butyl, i- 
Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Methylpentyl , n-Heptyl, 
2-Methylhexyl t 2-Ethylhexyl , n-Octyl, Decyl, Dodecyl etc. Mit Cy- 
5 cloalkyl ist vorzugsweise Cyclopentyl oder Cyclohexyl gemeint, 
das gegebenenfalls auch mit Ci~C4-Alkyl oder Halogen substituiert 
ist. Aryl steht vorzugsweise fCLr Phenyl oder Naphthyl, das gege- 
benenfalls auch 1 bis 4 Substituenten tragen kann, die ausgew&hlt 
sind unter Ci-C4-Alkyl , Halogen, Ci-C^-Alkoxy oder Hydroxy, wel- 

10 ches auch ethoxyliert sein kann. Unter Arylalkoholen ist vorzugs- 
weise Phenol oder a- bzw . P-Naphthol , die gegebenenfalls auch sub- 
stituiert sein konnen (s.o.) zu verstehen. Mit Hydroxya lkyl aroma - 
ten ist Benzol oder Naphthalin gemeint, die wenigstens einen Hy- 
droxyalkylrest tragen und gegebenenfalls auch weitere Substituen- 

15 ten aufweisen <s. o. ). Das Kennzeichen C n -C„,- gibt den Bereich ftlr 
die m&gliche Anzahl von C-Atomen in einer Verbindung. oder einer 
Gruppe an. 

Das erf indungsgema&e Verf ahren zur Desodorierung wird bevorzugt 
20 auch bei Polymerisaten angewendet, die als Monomere Ester bzw* 
Diester von ethylenisch ungesSt tig/ten C3-C6 -Carbons Aur en oder Di- 
carbonsa.uren mit C2-Cxo-Alkanolen, Cs-Cio-Cycloalkanolen, 
C6-C 2 o-Arylalkoholen oder C 7 -C 2 i~Hydroxyalkyl aroma ten enthalfcen, da 
hier durch Hydrolyse sowohl unter Reaktionsbedingungen als auch 
25 unter Verarbei tungsbedingungen Alkohole entstehen k6nnen, die zu 
Obelriechenden Aldehyden oder Ketonen aufoxydiert werden kdnnen. 
Bevorzugt sind die Ester der Acrylsaure, der Methacrylsaure , der 
Crotons&ure, der Maleins&ure, der Fumarsclure, der Itaconsaure 
oder der Citracons&ure mit C2-Cio~Alkanolen, vorzugsweise mit 
30 c^-Ca-Alkanolen, z.B. mit n-Butanol, 2-Butanol, n-Hexanol, 2-Hexa- 
nol oder 2-Ethylhexanol, z.B. n-Butylacrylat , n-Butylmethacrylat , 
Di-n-butylmaleinat, Di-n-butylf uraarat , 2-Ethylhexylacrylat oder 
2 -Ethy lhexylmethacry lat . 

35 Neb en den genannten Monomeren k6nnen die Polymer isatdispersionen 
auch weitere Monomere einpolymerisiert en thai ten. Hi er sind ins— 
besondere die define, wie Ethyl en, Propen, 1- But en oder 1-Hexen, 
die Vinyl- oder Allylester von aliphatischen Ci-Cia-Monocarbonsfiu- 
ren, z*B. Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylhexa- 

4 0-noa tr—Vinyl-2 -e thy Ihexanoat— Vinyldo^ecanoatr^der" Vinyls tearat , 
die C1-C12 -Alkyl vinyl ether oder die Nitrile der obengenannten 
Mono- oder Dicarbons&uren, z.B. Acrylnitril, Methacrylnitril , Ma- 
le ins auredinitril oder Fumar s&ur edini tr i 1 zu nennen. 

45 Weiterhin konnen die Polymer isate je nach Verwendungszweck auch 
modif izierende Monomere einpolymerisiert en thai ten. Hierbei han- 
delt es sich in der Regel urn Monomere, deren Homopolymerisate 
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eine erhohte Wasserldslichkeit aufweisen, z.B. urn die obengenann- 
ten, ethylexiisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsduren, deren 
Anhydride, deren Amide, deren Mono- oder Di alky 1 amide, deren 
N-Alkylolderivate oder deren Hydroxyalkylester oder urn ethyle- 
5 nisch unges&ttigte Sulf ons&uren. Ebenfalls ge eigne t sind N-Vinyl- 
derivate von Lactaxnen, Die Polymerisatdispersionen kdnnen auch 
vernetzende Monomere, insbesondere solche, die wenigstens zwei 
ethylenisch ungesattigte Bindungen aufweisen, z.B. polyfunktio- 
nelle Ester der genannten a, P-ungesattigten Carbonsauren mit Di- 
10 oder Polyolen, Alkenylester der genannten ethylenisch ungesattig- 
ten Carbons&uren und/oder N,N' -Di'.alkenylharastof f-Derivate einpo- 
lymerisiert en thai ten . 

DarOber hinaus weisen die Polymerisatdispersionen in der Kegel 
15 noch Hilfsstoffe, -insbesondere oberf lachenaktive Substonzen, wie 
Schutzkolloide oder Emulgatoren, Verdicker, Entschaumei; und/oder 
Konservierungsmittel auf , Ibre Wirkung wird von der erf indungsge- 
m££ zugesetzten Aktivkohle nicht oder nicht in merklichem Mafie 
beeinflu£t. Umgekehrt stehen diese Verbindungen der erf indungsge- 
20 raa&en Wirkung der Aktivkohle nicht entgegen. 

Die Herstellung der Polymerisatdispersionen ist bekannt. Im all- 
gemeinen erfolgt sie durch radikalische Polymerisation, die vor- 
zugsweise in polaren Lttsungsmitteln, insbesondere in Wasser 

25 durchgefUhrt wird. Zur Einstellung des gewQnschten Molekularge- 
wichts kdnnen das Molekulargewicht regelnde Subs t an z en mit ver- 
wendet werden. Geeignete Molekulargewichtsregler sind z.B. Ver- 
bindungen, die eine Thiolgruppe und/oder eine Silangruppe auf wei- 
sen (z.B. t-Dodecyl-, n-Dodecylmercaptan oder Mer cap topropyltr i- 

30 raethoxysilan) , Allylalkohole oder Aldehyde, wie Pormaldehyd, Ace- 
taldehyd etc, 

Geeignete Starter sind z.B, anorganische Peroxide, wie Natrium- 
peroxodisulfat oder Azoverbindungen. Die Polymerisation kann je 
35 nach Monomerenzusainmensetzung als Losungs- oder Emulsionspolyme- 
risation erfolgen. 

Palls die Polymer isatdispers ion durch Emulsionspolymerisat ion 
hergestellt wird, erfolgt dies in Oblicher Weise. Im allgemeinen 

A9_verwendet_nian_ein-Schutzkolloid— wie-PolyvinylalkolralT^Polyvinyl- 
pyrrolidon oder Cellulosederivate oder anionische und/oder nich- 
tionische Emulgatoren, wie ethoxylierte Mono-, Di oder Trialkyl- 
phenole, ethoxylierte Fettalkohole und Alkali- oder Ammoniumsalze 
von Ca-Ci2-Alkylsulf aten, von Schwef els&urehalbestern ethoxylier- 

45 ter Cia-Cia-Alkanole , Ci 2 -C 1B -Alkylsulf onsEuren, Cj-Cxe-Alkylaryl- 
sulfons&uren oder von sulfonierten Alkyldiphenylethern. Die Poly- 
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merisations temper a tur liegt im allgemeinan im Bereich von 50 bis 
120°C, insbesondere 60 bis 100°C. 

Wie bereits oben erwAhnt, verbleibt in einer bevorzugten Ausfith- 
5 rungs form des erf indungsgema&en Verfahrens die Aktivkohle in der 
Polymerisatdispersion. Polymerisatdispersionen, die Aktivkohle 
en thai ten sowie Erzeugnisse, die unter Verwendung derartiger Po- 
lymerisatdisperionen hergestellt wurden, sind somit ebenfalls Ge- 
g ens t and der vorliegenden Erf indung. 

10 

Der Verbleib der Aktivkohle in der Polymerisatdispersion wird 
beispielsweise dann bevorzugt, wenn die Polymerisatdispersionen 
Polymerisatbestandteile mi t Glas tempera tur en oberhalb 50°C enthal- 
ten. Natflrlich kann das erf indungsgem&fie Verfahren zur Desodorie- 

15 rung auch bei Polymerisatdispersionen mit einer GlasObergangstem- 
peratur unterhalb 50°C durchgeftihrt werden . Mit der Glastemperatur 
T g ist der Grenzwert der Glastibergangstemperatur gerneint, dem 
diese gem&fi G. Kaniks (Kolloid-Zeitschrif t + Zeitschrift fur Po- 
lymere, Bd. 190, S, 1, Gleichung 1) mit zunehmendem Molekularge- 

20 wicht zustrebt; sie wird nach dem DSC-Verf ahren ermittelt (DSC, 
mid-point temperature , ASTM D3418-82) . 

Dabei ist es oft hilfreich, die GlasUber gangs tempera tur T ff des 
dispergierten Polymerisats abzuschatzen. Nach Fox (T.G. Fox r 
25 Bull. Am. Phys - Soc. (Ser. II) 1, 123 [1956] und Ullmann's Enzy- 
klopadie der technischen Chemie, Weinheim (1980), S. 17, 18) gilt 
for die GlasQbergangstemperatur von Mischpolymerisaten bei groEen 
Molmassen in guter N&hxung 



30 



wobei X 1 , X 2 , . . . . , die Massenbrilche 1, 2, n und Tg 1 , T g 2 , 

. . . , T g n die GlasQbergangstemperatur en der jeweils nur aus einem 

35 der Monomeren 1, 2, n aufgebauten Polymer en in Grad Kelvin 

bedeuten. Letzere sind z.B. aus Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
strial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A 21 (1992) S. 169 oder aus 
J. Bandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook 3 rd ed. , J. Wiley, New 
York, 1989, bekannt. 

40 _____ ■ 

Wie bereits oben ausgeftthrt, erweisen sich Polymerisate, die Po- 
lymerisatbestandteile mit Glastemperaturen T fl > 50°C enthalten, 
hinsichtlich ihrer Geruchsemission als problematisch, wenn sie 
erwarmt werden. 

45 
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Es hat sich nun gezeigt, daS die in den Polymerisatdisperslonen 
verbliebene Aktivkohle auch nach der Verarbeitung derartiger Po- 
lymer isatdispersionen in der Lage ist, die geruchsbildenden Sub- 
stanzen zu adsorbieren und so fest zu binden, da£ sie auch b i 
5 erhahter Temperatur nicht mehr freigesetzt werden. 

Polymer isatdispersionen, die Polymerbestandteile mit Glastexnpera- 
turen oberhalb 50°C enthalten, finden beispielsweise als Binderait- 
tel in Paserverbundwerkstof f en Verwendung, die bei Gebrauch hdhe- 
10 ren Temperaturen ausgesetzt sind, beispielsweise in Schichtpress- 
stoffen fiir Walzeh, Lager schalen, Isolationsstof f en, Bodenbelagen 
oder thezmoverf onabaren Nadelvliesen , wie sie beispielsweise im 
Automobilbau verwendet werden. 

15 Polymerisatdispersionen, die zur Hers tel lung von thermisch be- 
lastbaren Faserverbundwerkstof f en geeignet sind, enthaJLten in der 
Regel 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 75 Gew.-%, insbeson- 
dere 50 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die polymer en Bestandteile, 
wenigstens eines Polymerisats # das eine G las temp era tux oberhalb 

20 50°C, vorzugsweise oberhalb 80°C und insbesondere im Bereich von 
100 bis 150°C aufweist sowie 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 
60 Gew.-%, insbesondere 30 bis 50 Gew.-% wenigstens eines zweiten 
Polymer isates, dessen Glas temperatur urn 40 K, vorzugsweise 60 bis 
150 K niedriger liegt als die der anderen Polymerkomponente . Es 

25 kSnnen sowohl Mischungen der genannten Polymerkomponenten verwen- 
det werden als auch Kern/Schale-Polymerisate, wobei der Kern in 
der Regel die Polymerkomponente mit der hohen Glas temperatur und 
die Schale die Komponente mit der niedrigeren Glastemperatur ent- 
halt. Die harte Komponente ist in der Regel aus 50 bis 100 Gew.-% 

30 vinylaromatdschen Monomeren, insbesondere Styrol und/ oder a-Me- 
thylstyrol, a, p-ethylenisch unges&ttigten Nitrilen f insbesondere 
Acrylnitil und/oder Methacrylnitril , und/oder Ci-Ca-Alkylmethacry- 
laten, insbesondere Methylmethacrylat , Ethylmethacrylat oder 
t-Butylmethacrylat , und/oder C6-C2o-A r y lmet h acr Ylten < beispiels- 

35 weise Phenylmethacrylat sowie aus 0 bis 20 Gew. -% modif izierenden 
Monomer en, z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-Methylolmetha- 
crylamid, Hydroxyethyl (meth) acrylat , Hydroxypropyl (meth) acrylat 
oder Vinyl sulf onsaure, Vinylbenzolsulf onsaure, Acrylamidopropan- 

~40 sulf onsaure bzw. deren AUcarinmetall- oder Ammoniums alze und ge- 
gebenenf alls vernetzenden Monomeren, 2 -B . Vinyl- oder Al- 
lyl (meth ) acrylat , Bicyc lodocenyl (meth) acrylat , Gly- 
koldi (meth) acrylat, Di ethyl englykoldi (meth) acrylat, N,N' -Di vinyl - 
bzw. N # N' -Dial lyl imidazolidon aufgebaut. 
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Die Komponente mit der niedrigeren Glastemperatur enth&lt in der 
R gel 20 bia 100 Gew.-% Monomere, ausgewahlt unter Vinylethern 
von C3-Cio-Alkanolen, verzweigte und unve rzweigte C 3 -Ci 0 -Olef irie, 
Ci^Cio-Alkylacrylate p C 5 -C 10 -Alkylmethacrylate, C 5 -Ci 0 -Cycloalkyla- 
5 crylate und -methacrylate, Ci-Ci 0 -Dialkylmaleinate, Ci-Ci 0 -Dialkyl- 
fi una rate und/oder Butadien einpolymerisiert. Hierbei handelt es 
sich insbesondere urn Ethylacrylat , n-Propylacrylat, n-Butylacry- 
lat f Isobutylacrylat, s-Butylacrylat, n-Hexylacrylat , n-Hexylme- 
thacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Di-n-bu- 

10 tylmaleinat, Di-n-butylfumaxat und/oder Butadien. Ganz besonders 
bevorzugt handelt es sich um n-Butylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat 
und/oder Butadien. Weiterhin enth&lt die Komponente mit der nie- 
drigen Glastemperatur 0 bis 80 Gew.~% jener Monomere einpolymeri- 
siert, die als Hauptbestandteil ftir die Komponente mit der hohen 

15 Glastemperatur genannt wurden (s.o. } . Weiterhin kann die Kompo- 
nente mit der niedrigen Glastemperatur auch modif izierende und 
gegebenenfalls auch vernetzende Monomere (s.o.) einpolymerisiert 
enthalten. 

20 Werden die Polymerisat dispersionen als Bindemittel fur thermover- 
formbare Nadelvliese im Automobilbau eingesetzt, ist das Polyme- 
risat mit der hohen Glastemperatur aus 50 bis 99,5 Gew,-% Styrol, 
0 bis 49 , 5 Gew,-% Acrylnitril und 0,5 bis 5 Gew.-% <x,p-olef inisch 
ungesattigten Cj-Cg-Monocarbons&uren aufgebaut- Das Polymerisat 

25 mit der niedrigen Glastemperatur ist dann in der Regel aus 2 0 bis 
70 Gew.-% Butadien und 30 bis 80 Gew.-% Styrol und gegebenenfalls 
Acrylnitril sowie aus 0 bis 5 Gew.-% a, 0-monoole finis ch unges&t- 
tigten C 3 -C6-Monocarbons&uren, der en Ami den und/oder der en N-Me- 
thylolderivaten und aus 0 bis 5 Gew.-% vernetzenden Monomer en 

30 aufgebaut. Das Polymerisat mit der niedrigen Glastemperatur kann 
jedoch auch alleine aus den obengenannten Acryls&ureestera, ins- 
besondere n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat aufgebaut 
sein. 

35 Die Herstellung sowohl der Polymerisate mit der hohen Glastempe- 
ratur als auch der Polymerisate mit der niedrigen Glastemperatur 
erfolgt vorzugsweise nach dem obenbeschriebenen Verfahren der 
wassrigen Emulsionspolymerisation. Die Herstellung der genannten 
Kera/Schale-Polymerisate erfolgt ebenfalls vorzugsweise durch 

40 w^ssri ge Em ulsiori5 polvmeriBation 7 _lndflm-man- Z iiiarfft-di?-Kompon 

mit der hohen Glastemperatur und anschliessend die Komponente mit 
der niedrigen Glastemperatur polymerisiert . Derartige Verfahren 
sind beispielsweise in der DE-A-32 00 072 beschrieben, auf die 
hier in vollera Umfang Bezug genommen wird. 
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Die Herstellurig der Faserverbundwerkstof fe erfolgt durch Verfes- 
tigen der Pasern mit Hilfe der erf indungsgemaJSen Polymerisatdis- 
persionen nach bekannten Verfahren {z,B, Ullmann's Enzyklopadie 
der technischen Chemie, 4, AufI,, Bd. 23, 1983, S. 738-742} . Da- 
5 bei k6nnen den Polymerisatdispersionen auSer der Aktivkohle die 
filr den jeweiligen Verwendungszweck geeigneten Zusatzstoffe zuge- 
geben werden, insbesondere Fttllstoffe wie Tone Oder Xreide, Han- 
delt es sich bei den Faserverbundwerkstof fen urn die bereibs er- 
wahnten thermo ver f ormba r en Nadelvliesstof fe fOr den Automobilbau, 

10 geht man von Nadelvliesen axis, die aus den hierfttr Oblichen Fa* 
sern, z.B, Polypropylen-, Polyamid-, Polyester-Fas em . nach den 
Qblichen Verfahren (Rompp, Chemielexikon, Oeorg-Thi erne -Ver lag, 
Stuttgart-New York, 9. Aufl., S. 4550 und dort zitierte Lit era - 
tur) hergestellt wurden. Diese Faservliese warden durch Badimpra- 

15 "gnieren^Schauinijnpragnieren, Bespruhen y Flatschen oder Bedrucken 
mit den Polymerisatdispersionen getrankt. Dazu kann die Disper- 
sion eventuell mit Wasser verdtlnnt oder mit tiblichen Verdickungs- 
mitteln verdickt werden, um die gewClnschte Verarbeitungsviskosi- 
tat einzustellen. Der Vliesbehandlung mit der Dispersion schliefit 

20 sich im allgemeinen eine Trocknung und Temporung des erhaltenen 
Fa server bundwerkes an. Die Trocknungsbedingungen hangen von der 
Art des eingesetzten Trockners ab, ttblicherweise liegt die Trock- 
nungstemperatur zwischen 80 und 160°C, insbesondere im Bereich von 
110 bis 130°C. Geeignete Trockner sind beispielsweise Umluft- oder 

25 Frischluf ttrockenschranke oder Trommel trockner . Haufig erfolgt 
der Einsatz von Infrarotstrahlern zum Vorerhitzen, 

Die so erhaltlichen Faserverbundwerkstof fe neigen auch bei ther- 
mischer Belastung oberhalb 70°C nicht zur Emission von unangeneh- 
30 men Gerttchen. Ferner tritt beim Verarbeiten, insbesondere bei er- 
htthter Temper atur, keine unerwtlnschte Aerosolbildung (sog. "Qual- 
ming") auf . Ihre mechanischen Eigenschaf ten entsprechen den Fa- 
serverbundwerkstof fen, die ohne Verwendung von Aktivkohle herge- 
stellt wurden. 



Beispiele 

I . Herstellung der Polymerisat-Dispersionen 

40 — 

Die Herstellung der Polymerisat-Dispersion erfolgte nach dem Ver- 
fahren der halbkontinuier lichen radikalischen Emulsionspolymeri- 
sation. 
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Dispersion A: 



5 



Zulauf 1 : 



9, 8 kg Styrol 
5,8 kg Butadien 
0,1 kg Itaconsaure 
0,24 kg Acrylsaure 

0,3 kg Texapon®NSO ( Handel sprodukt der Henkel KGaA) 
5,5 kg vollentsalztes Wasser 



10 



Zulauf 2 : 



95 g Natriumperoxidisulfat 
1,1 kg vollentsalztes Wasser 



15 



Vorlage: 



5% von Zulauf 1 

5_%. von Zulauf 2 _ 

9,4 kg vollentsalztes Wasser 



Die Vorlage wurde auf 70°C angeheizt und 30 Minuten anpolymeri- 
siert. Anschlie&end wurde der restliche Zulauf 1 w&hrend 4,5 Std. 
20 und gleichzeitig mit Zulauf 1 begirmend der restliche Zulauf 2 
wahrend 5 Std. zugegeben. AnschlieSend wurde 0,5 Stun den bei 70°C 
nachpolymerisiert . Danach wurde die Dispersion einer physikali- 
schen Desodorierung unterworfen. Der Feststof fgehalt der erhalte- 
nen Dispersion lag bei 50 Gew%. 

25 

Dispersion B: 

Die Hers tel lung erfolgte wie bei Dispersion A, jedocb wurde an- 
stelle von Texapon®NSO Dowfax<6>2Al (Hersteller Dow Chemikal) als 
30 Emulgator verwendet. 

Dispersion C: 

In einem Polymerisationsreaktor legte man 0,14 kg eines wMssrigen 
35 Polystyrol-I*atex (32 , 4 Gew--% Polymergehalt ; mittlere Polymer- 
teilchengrttfce 30 rim), 5,5 kg entionisiertes Wasser, 0/051 kg Te- 
xapon K12 ( Handel sprodukt der Henkel KGaA) und 0,014 kg Natrium- 
peroxidisulf at vor. AnschlieSend erwarmte man auf 95 °C und gab 
gleichzeitig begirmend eine wMssrige Emulsion aus 14,6 kg Styrol, 
40 0,8 kg Acr ylnitril , 0 , 31_kg„Acrvlsaure,__0 ,.72-kg— Texas on -K12-und- — 
3,1 kg vollentsalztem Wasser (Zulauf 1) und eine w&ssrige LOsung 
von 0,125 kg Natriuraperoxodisulf at in 1,7 kg vollentsalztem Was- 
ser (Zulauf 2) innerhalb 4 h unter Beibehaltung der Tempera tur 
uber getrennte Zulauf e in den Reaktor. Nach Beendigung von Zulauf 
45 1 und 2 behalt. man die Teraperatur weitere 30 min bei. Anschlie- 
Send gibt man in einer Portion eine wassrige Lfiaung von 0,031 kg 
tert . -Butylhydroperoxid in 0,28 kg vollentsalztem Wasser und da- 
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nach innerhalb einer Stunde eine LGsung von 0,016 kg Ascorbin- 
saure in 0,15 kg vollentsalztem Waser zu und kuhlt anschliefiend 
die Dispersion ab. Der Feststof f gehalt der Dispersion lag bei 
53 Gew.-%. 

5 

II. Geruchsbeurteilung der Dispersion 

Die Dispersionen wurden mit unterschiedlichen Mengen Aktivkohle 
versetzt und anschliefiend einer Geruchtsbeurteilung durch acht 

10 erfahrene Geruchsbeurteiler unterzogen. Die verwendete Aktivkohle 
wies foigende Charakteristika auf : 
Langmuir Oberflache: 1213 m 2 /g (nach DIN 66131) 
Mi kroporenvo lumen: 0.357 ml/g 
Porendurchrnesser nach Langrouir: 19 Angstrom 

15 " " — ~ " 

Es wurden separate Proben durch Einruhren von Aktivkohle in die 
Polymeri sat -Dispersion A und B hergestellt. Je 100 ml der zu be- 
uxteilenden Dispersion wurden in eine 200 ml Weithals-Glasf lasche 
eingefullt . Far jeden Pruf er wurde von 3 edem Produkt "jeweils eine 

20 Probe bereitet und diese nacheinander und auch gegeneiziandex ge- 
testet. Die Geruchsskala reicht von 1 fur einen sehr geringen Ge- 
ruch bis 5 fur einen sehr starken Geruch« Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusamraengefa&t . 

25 Tabelle 1 



30 



35 



Beurteiler 


Dispersion 
ohne Aktiv- 
kohle 


Dispersion 
mit 1% Ak- 
tivkohle 


Dispersion 
mit 5% Ak- 
tivkohle 


Dispersion 
mit 10% Ak- 
tivkohle 


A 


4 


4 


2 


2 


B 


4 


2 


2 


1 


C 


2 


2 


3 


2 


D 


3 


3 


2 


2 


E 


5 


4 


3 


2 


F 


4 


2 


1 


2 


G 


3 


3 


2 


1 


K 


5 


4 


2 


2 


Mittelwert 


3,75 


3,0 


1,9 


1,75 



40 — — 

III. Geruchsprtifung der verfestigten Vliese 

Bei den zu verf estigenden Vliesen handelt es sich urn handelsubli- 
che Polyester-Nadelvliese (PBS-Vlies) oder um Polyester/ Polypro- 
45 pylen-Nadel vliese mit einero Polyester/Polypropylen-Verhaltnis von 
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80/20 <PES80/PP20-Vlies) mit jeweils einem Flachengewicht von 200 
g/m 2 . 

Die Nadelvliese wurden ausgewaschen, um sie von anhaftenden Ge- 
5 mchstragern (z.B. Avivagen) zu befreien. Nach dem Trocknen wurde 
das Vlies mit einer Mischimg aus 40 Gew.-Teilen Dispersion A odex 
B und 60 Gew.-Teilen Disperlsion C sowie der in Tabelle 2 angege- 
benen Mengen Aktivkohle iropragniert (120 g 50%ige Dispersion je 
100 g Vliesstoff ) . Anschliefiend wurde 20 Minuten bei 120°C in ei- 
10 nem Frischluf t-Trockenschrank getrocknet. 

A. Geru chsprii f ung bei 70°C 

Ein rechteckiger Priifkdrper (7 x 24 cm) wird in eine 3 1 Weit- 
15 hals-Schlif f flasche gelegt~und dies e Flasche mit einem- Glasstop- ~ 
fen unter Zwischenlegen eines Stacks Filterpapier verechlossen . 
Anschlie&end wird 20 Stunden auf 70<>C in einem Trockenschrank er- 
w&rmt. AnschlieSend lafct man die Flasche 1 Stunde auf Raumtempe- 
ratur abkUhlen laid tauscht dann den Glass topf en gegen einen 
20 Flachglasdeckel aus. 

Bei der Beurteilung geht man so vor, dafi man den At em anhalt, den 
Deckel des Gef&£es etwas zur Seite schiebt und gleichzeitig <iie 
Nase moglichst weit in die entstandene Offnung steckt, eine 
25 kleine Luf tmenge in mehreren Portionen einatmet unH an s chl i e fiend 
das Gef&S sofort wieder verschliefit . Je nach wahrgenommener Ge- 
ruchsintensitat wird die Probe nach folgender Skala beurteilt: 



0 




geruchslos 


5 


= gerade noch ertr&glich 


1 




gerade wahrnehmbar 


6 


= storend 


2 




deutlich wahrnehmbar 


7 


= bel&stigend 


3 




sptlrbar, aber nicht storend 


8 


= stark belastigend 


4 




ertraglich 


9 


= unertr&glich 



35 AnschlieSend lafct man zwei bis drei Atemztlge verstreichen, um den 
Geruchssinn wieder zu konditionieren und beurteilt die ndchste 
Probe. Wenxi man alle Proben beurteilt hat , erfolgt eine erneute 
Beurteilung, dergestalt, dafc man bei der Probe mit der niedrig- 
sten Note beginnt. Auf diese Weise gelangt man zu einer endgiilti- 

40 gen Beurteil uncr_der__ jeweiliqen-Probe — Die-Proben-werden-von-sechs- 
Priifem beurteilt und anschlie&lich der Mittelwert der jeweiligen 
Beurteilung gebildet. 



B. Geruchsprilfung bei 80°C 

45 
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Die Prttf ung erfolgt analog der Prdfung bei 70°C mit folgenden An- 
derungen : 

Der PrOfkSrper hat eizie Fl&che von 150 cm 2 - 
5 - Die Flasche wird 2 Scunden bei 80°C g e lager t. 

- Nach Entnahme aus dem Trockenschrank wird das Prxlfgef &S zu- 
erst auf 60°C abgekQhl t und die Geruchsprtif ung durchgefilhrt . 
Nach der Bewertung durch drei Prtif er wird das Gefafi erneute 
30 Minuten bei 80°C gelagert und anschliefiend bei 60°C eine 

10 erneute Prtifung durch weitere Prefer durchgefilhrt . 

- Es wird folgende Geruchsskale zugrunde gelegt: 

1 = nicht wahrnehznbar 

2 = wahrnehxnbar , nicht stdrend 

15 3 = deutlichw^OTehmbar , aber noch nicht s tor end 

4 = stfirend 

5 = stark s tor end 

6 = unertraglich 

20 C. Qualmprtifung 

Ein Prttfkc-rper (31 x 8 cm) wird mittels eines Tnf rarotstrahlers 
auf 230°C erwarmt. Die dabei gebildeten Aerosole werden unter 
seitlicher Beleuchtung vor dunklem Hintergrund beobachtet und 

25 nach ihrer Int ens it at beurteilt. Die Intensit&tsskala reicbt von 
0 ftlr keine wahrnehmbare Qualmentwicklung bis 5 ftlr eine sehr 
starke Qualmentwicklung. Es k6nnen auch Z wi s ch enno t en vergeben 
werden. Die Prtifung wird far jede Probe rweimal durchgef iihrt . Das 
Ergebnis 1st jeweils der schiechteste Wert. Die Ergebnisse aus A. 

30 bis C . sind in Ta belle 2 zusammengef afit . 



35 



40 



45 
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Tabelle 2 



5 



10 



20 



25 



Dispersion 


% AktavJconle 1 ' 


Geruch 70°C 


Geruch 80°C 


Qualm 


PES Vlies + 


U 


4 . 2 


2 .31 


1.5 


Di spers i on 










(4QA + oUC)*' 












1 


3.5 


2.29 


0.5 




5 


1.8 


1.79 


0.5 




10 


1.1 


. 1.54 


0.5 


PES Vlies -+-_ . 


0 


5 


2 . -7 9 


2v5 




1 


0 ft 




0 . 5 


<40B + 60C) 3 > 


5 


1.9 


1.79- 


0.5 




10 


1.2 


1.64 


0.5 


PES80/PP20- 


0 


4.3 


3.5 


1.5 


Vlies + Dis- 


1 


4.7 


3.58 


1.5 


persion 


5 


3.4 


2.71 


0.5 


(40A + 60C) 











bezogen auf den Polymergehalt 

Miscliung aus 40 Gew.-Teilen A und 60 Gew.-Teilen C 
Mischung aus 40 Gew.-Teilen B und 60 Gew.-Teilen C 



30 



35 



40 
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Patentanspriiche 



5 1. Verwendung von Aktivkohle zur Minderung der Geruchsemission 

von w&ssrigen Polymer isatdispersionen sowie von Erzeugnissen, 
die unter Verwendung derartiger Polymerisatdispersionen er- 
haltlich sind. 

10 2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das Por en vo lumen der in der 
Aktivkohle enthaltenen Mikroporen im Bereich von 0,2 bis 0,5 
ml/g liegt, 

3. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
15 Aktivkohle eine-mittlere PartikelgroSe unterhalb "2 00 fim" auf- 

weist. 

4. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Aktivkohle eine spezifische Oberflache (nach Langmuir) im Be- 

20 reich von 500 bis 2500 m 2 /g aufweist. 

5. Verwendung nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, wobei die 
wassrige Polymerisatdispersion wenigstens ein C^Ca-Dien, eine 
vinyl aromatische Verbindung und/oder einen Ester bzw. Diester 

25 einer a, 0-ungesattigten C 3 -C6-Carbons&ure mit einem Ci-Cio-Al- 

kanol, Cs-Cio-Cycloalkanol, C6-C 2 o-Arylalkohol oder einen 
C7-C2i-Hydroxyalkylaroxnaten einpolymerisiert en thai t - 

6. Verfahren zur Minderung der Geruchsemission von wassrigen Po- 
30 lymerisatdispersionen, dadurch gekennzeichnet, da& roan zu der 

wassrigen Polymerisatdispersion Aktivkohle gibt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Aktivkohle in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die 

35 polymeren Bestandteile der Polymerisatdispersion, verwendet 

wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Aktivkohle in der Polymerisatdispersion verbleibt. 



-40- 



W&ssrige Polymerisatdispersion, enthaltend 0,1 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf die polymeren Bestandteile der Polymerisatdisper- 
sion, Aktivkohle, wie sie durch einen der Anspriiche 2 bis 4 
definiert ist . 
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10. W&ssrige Polymer isatdispersion nach Anspruch 9, enthaltend 
Polymerisate, die in Anspruch 5 definiert sind. 

11. Verwendung der Polymerisatdispersionen nach einem der Ansprti- 
5 che 9 oder 10 als Bindemittel fur Faserverbundwerkstof fe . 

12. Verwendung nach Anspruch 11, wobei es sich bei dem Faserver- 
bundwerkstof f urn ein thermover f ormbar es Nadelvlies handelt . 

10 13. Faserverbundwerkstof fe, enthaltend als Bindemittel eine Poly- 
merisatdispersicn nach einem der Anspr&che 9 oder 10. 

14. Faserverbundwerkstoffe nach Anspruch 13 , wobei es sich bei 
dem Faserverbundwerkstof f um ein thermover f ormbar es Nadel- 
-15 vlies handelt. - - 
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